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PROCEDE DE PREPARATION D* HALOGENOALKYLDIALKYLCHLOROSILANE 

La pr6sente invention conceme un proc6de de preparation 
d'halogenoalkyldlalkylchlorosilane. 

Plus partlculldrement, la pr§sente invention conceme un proc6d6 de 
preparation de 3-chloropropyldimethylchlorosilane, par hydrosilylatlon du 
dim6thylhydrog6nochlorosllane au moyen de chlorure d'allyle et d'un catalyseur ^ 
base d'un metal de la mine du platine et recuperation dudit metal. 

Dans ce type de reaction, les quantites de metal de la mine de platine 
engagees sont souvent eievees dans le but d'obtenir un rendement satisfaisant. 
Cette quantite de catalyseur metal est g6neralement superieure a 30 p.p.m. 
calcuiees par rapport au polds total du melange reactionnel. Pour que le precede 
reste economiquement interessant, II est souhaitable de pouvoir recuperer le 
metal de la mine du platine pour pouvoir le reutiliser comme catalyseur. 

La presente invention propose un procede de preparation d'un 
halogenoalkyldialkylchlorosilane du type ci-dessus, comportant une etape de 
recuperation du metal cataiytique. 

La presente invention conceme en effet un procede de preparation d'un 
halogenoalkyldialkylchlorosilane de fomnule (I) : 

Hal- (R2R^)Si---(CH2)s~Hal 

par reaction d'hydrosilylatlon d'un milieu reactionnel comportant un silane de 
formule (II) : 

Hal— {R^R^)Si-H 
et un halogenure d'alcene de formule (III) : 

CH=CH-(CH2)8-2Hal 

en presence d'une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur 
d'hydrosilylatlon d base d'un metal de la mine du platine, 
fonmules dans lesquelles : 

- le symbole Hal represente un atome d'halogdne choisi pamii les atomes de 
chlore, brome et lode, Patome de chlore etant prefere, 

- les symboles R^ et R^, identiques ou differents, representent chacun un 
groupe hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone et un radical phenyle, et . 



- s repr6sente un nombre entier compris entre 2 et 10 inclus, 
ledit proc6d6 §tant caract§ris§ en ce que, en fin de reaction d'hydrog6nosllylation, 
on precede aux recuperations duproduit fornie de formule (I) et du metal 
catalytique de la mine du platine, ledit m§tal se trouvant sous sa forme originate 
de catalyseur ou sous une fomne transformie, la recuperation dudit metal 
catalytique se falsant dans les conditions a), b) et c) suivantes : 

a) la recuperation du metal catalytique est effectuee : 

1 .soit directement sur le milieu reactlonnel en fin de reaction, 
2.soit sur le culot liquide de distillation comportant les sous-produits et le 
metal de ia mine du platine ou ses derives, culot tel qu'il est obtenu apres 
distillation du milieu reactionne! pour en separer le produit de formule (I). 

b) la recuperation du metal catalytique est effectuee par mise en contact du milieu 
reactlonnel ou du culot de distillation, avec une quantite efficace d'une substance 
solide adsorbant le metal de la mine du platine, et 

c) on realise la separation de I'adsorbant du metal de la mine du platine en vue de 
recuperer ledit metal. 

Le metal de la mine du platine est choisi panni le platine, I'iridium, le 
palladium, le rhodium, le ruthenium et I'osmium, le metal prefere etant riridium. 
Dans le cadre de cette disposition preferee, des catalyseurs S base d'lr qui 
conviennent sont en particulier : 

[lrCI(CO)(PPh3)2] 
[lr(CO)H(PPh3)3] 

[lr(C8Hi2)(C6H5N)P(C6Hii)3]PF6 
IlrClal.nHaO 

H2[lrCl8],nH20 

(NH4)2lrCl6 

NaalrCie 

KalrCle 

KIr(NO)Cl5 

[lr(C8Hi2)2rBF4 
[lrCI(CO)3]n 

HzlrCle 

Ir4(CO)i2 
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lr(CO)2(CH3COCHCOCH3) - 

lr(CH3COCHCOCH3) 

lrBr3 

lrCl3 

IrCU 

Ir02 

(C6H7)(C8Hi2)lr. 



Dans le cadre de la disposition encore plus preferee mentionnee ci-avant, 
d'autres catalyseurs a base d'lr qui conviennent encore mieux sont pris dans le 
groupe des complexes de riridium de formule : 



. le symbole R"* reprdsente un ligand hydrocarbon^ insature comportant au 
nnoins une double liaison carbone=carbone et/ou au molns une triple liaison 
CsC, ces liaisons insatur6es pouvant §tre conjuguees ou non conjuguees, 
ledit ligant : etant lineaire ou cyclique (mono ou polycyclique), ayant de 4 a 30 
atomes de carbone, ayant de 1 a 8 insaturations ethyl6niques et/ou 
ac6tyl6niques et comportant eventuellement un ou plusieurs heteroatom^s 
comme par exemple un atome d'oxygene et/ou un atome de silicium ; 

- le symbole Hal est tel que deflnl supra. 

Comme exemple de complexes de riridium de formule (XII) qui conviennent 

encore mieux, on citera ceux dans la formule desquels : 



• le symbole est choisi parmi le butadi6ne-1,3, rhexadi6ne-1 ,3, le 
cyclohexadidne-1,3, le cyclooctadi^ne-I^S, le cyclooctadidne-1 ,5, le 
cyclodod6catriene-1 ,5,9 et le norbornadi^ne, et les composes 
suivants de formule : 



[lr(R^)Hall2 



(XI) 



oD : 



C02Me 

C02Me 




Me 



-Si- 



-J J 

motif d'une staicture 
lln^aire ou cyclique 

J: nombreentierou 

fractionnaire ailant de 3 ^ 7 





COsMe 



Me Me 

\ O — ii- 



Me Me 





• le symbole Hal repr^ertte un atome de chlore. 
A trtre d'exemples sp§cffiques de complexes de riridium qui conviennent 
encore mieux, on citera les catalyseurs suivants : 

di-iJ,-chlorobis(divinyltetram§thyldisiloxane)diiridium, 

di-p.-chlorobis(Ti-1,5-hexadiene)diiridium, 

di-n-bromobls(Ti-1,5-hexadlene)diiridium, 

di-^-iodobis(ii-1,5-hexadiene)diiridium, 

dl-n-chlorobls(Ti-1,5-cyclooctadiene)dlirldium, 

di-n-bromobis(Ti-1.5-cyclooctadiene)dimdium, 

di-n-iodobis(Ti-1,5-cyclooctadiene)dilridium, 

di-)x-chlorobis(T|-2,5-norbornadiene)diiridium, 

di-jj,-bromobis(Ti-2,5-norbomadiene)diiridium, 
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di-n-ioclobis(Ti-2,5-norbomacliene)cliiridium, 
• Sans sortir du cadre de la pr6sente invention, on peut utiliser, ^ c6t6 du 
catalyseur d base d'un m6tal de la mine du platine, au molns un promoteur de 
reaction d'hydrosilylation. 
5 A titre du (ou des) promoteur(s) optionnel(s) on peut olter : un compos§, qui 

peut presents par exemple la forme d'un ligand ou d'un compos§ ionique, pris en 
particulier dans le groupe fonn6 par : un p6roxyde organique ; un acide 
carboxylique ; un sel d'acide carboxylique ; une phosphfne tertiaire ; un phosplilte 
comme par exemple un phosphite 6ventuellement mixte d'alkyle et/ou d'aryle ; 
10 une amine ; un amide ; une c§tone lineaire ou cyclique ; une cetone linSaire ou 
cyclique ; un trialkylhydrog6nosilane ; le benzothriazole ; la phenothiazine ; un 
compos§ de type m6tal trivalent-(C6H5)3 oD m^tal - As, Sb ou P ; un melange 
d'amlne ou de cyclohexanone avec un compos6 organosilicique comprenant un ou 
plusieure groupe(s) sSi-H ; les composes CH2=CH-CH2-OH ou CH2=CH-CH2- 
15 OCOCH3 ; une lactone ; un melange de cyclohexanone avec la 
triph6nylphosphine ; un compos6 ionique comme par exemple un nitrate ou un 
borate de m§tal alcalin ou d'imidazolinium, un halog§nure de phosphonium, un 
halog^nure d'ammonium quatemaire, un halogenure d'etain II. 

Le (ou les) promDteur(s) opt[onnel(s), quand on en utilise un (ou plusieure), 
20 est (sont) introduit(s) g§n6ralement en debut de reaction, soit dans I'etat ou il(s) 
se trouve(nt) normalement, soit sous forme d'un pre-melange d base de : 
promoteur(s) + catalyseur(s) ; ou promoteur(s) + tout ou partie du 
diorganohalog§nosilane de fomiule (II) ; ou promoteur(s) + tout ou partie de 
I'halog^nure d'alcdne de fonnule (III), 
25 Le catalyseur peut ©tre utilis6, et il s'agit Id d'une autre disposition 

pr^erentlelle, en milieu llquide homog6ne. comme cela est d§crit dans JP-B- 
2.938.731 et EP-A- 1 156 052. Dans ce cadre, la reaction peut Stre conduite soit 
de faQon continue, soit de fagon semi-continue, soit de faQon discontinue. En fin 
d'operation on proc6de, comme indiqu§ d-avant, aux recuperations du produit 
30 fonne de formule (I) et du m^tal catalytique de la mine du platine. 

Selon la presente invention, le melange r6actionnel ou le culot liquide de 
distillation est mis en contact avec une quantite adsorbante efficace d'un agent 
adsorbant solide. 
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L'adsorbant soiide se prdsente gSn^ralement sous forme de poudre. 
d'extrudS. de granule ou greffd sur un support comme la cellulose par exemple. 

Comme adsorbant soiide on recommande plus specialement d'utillser le noir 
de carbone; les charbons actifs; les tamis moi^culaires qui sont le plus souvent 
des zeolites synth§tlques, des sillcalites ou des aluminosilicates metallique; des 
silices ; des alumines activ^es ; des charges adsorbantes a base de diatomite et 
de perllte ; des argiles actlv6es et broy§es S base de bentonlte et d'attapulgite ; 
des resines dchangeuses d'ions ; ou des resines de type amberlites ou 
amberlystes. 

L'adsorption peut §tre mise en ceuvre avantageusement en discontinu (i.e. 
en batch) par mise en contact d'un soiide adsorbant du type poudre ou granules 
avec le melange r^actlonnel ou le culot de distillation. L'adsorption peut §tre mise 
en osuvre avantageusement encore en continu par mise en contact d'un soiide 
adsorbant contenu dans une colonne ou un lit fixe ou une cartouche avec le 
m6lange r§actionnel ou le culot de distillation. Le temps de contact peut varier de 
5 minutes ^ 10 heures, de pr6fi6rence entre 30 minutes et 7 heures en batch. La 
temperature peut varier de 5 6 150'C. de preference de 10 S 30 "C. 

La quantity d'adsorbant utilises pour les charbons actifs, les tamis 
moieculalres, les silices, les alumines ainsi que les adjuvants mineraux est 
fortement Ii6e d'une part S la capacite d'adsorption speciflque relative d chacun 
des adsorbants qu'il est possible d'utiliser dans le cadre de I'invention et d'autre 
part aux param§tres de mise en ceuvre telle que la temperature et la presence ou 
non d'un solvant. 

La capacite d'adsorption (q) est exprim6e en nombre de moles de m6tal de 
la mine du platine adsorb^ par kilogramme d'adsorbant utilise. Cette quantite q 
est generalement comprise entre 0,01 et 5. Dans le cas oCi l'adsorbant est une 
resine echangeuse d'ions, la resine se caracterise par une valeur de capacite 
d'echange qui est sp6cifique pour chaque grade de resine et qui est relative a la 
fonctionnalite portee par cette resine. On exprime cette capacite d'echange en 
general en meq/g pour un produit sec ou en meq/ml sur produit humide. On 
utilisera ces resines de preferences de telle manidre que le rapport moiaire entre 
la fbnclion portee par la resine et le metal de la mine du platine present dans la 
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solution i traiter soit compris entre 1 fet 30, de pr§fi§rence entre 1 et 15 et. plus 
particulierement entre 1 et 5. 

L'^tape d'adsorptlon peut §tre mise en oeuvre d pression atmospherique ou 
sous pression r^dulte, et, 6ventuellement en presence d'un solvant Inerte vis d vis 
5 de l'halog6nure d'hydrog6ne HHal present d r§tat de trace dans le milieu (dans le 
cas oCi le culot n'est pas hydrolys§ comme indique ci-apr§s). On recommande 
d'utiliser les alcanes (de preference en Ce et C7), les solvant aromatiques 
(toluene, xylene ou chlorobenzene), et les cetones. 

La quantite d'haiogenure d'alcdne de formule (111) utilisee est de preference 
10 de 1 & 2 moles pour 1 mole de sllane de formule (II). Quant ^ la quantite de 
catalyseur(s) (i), exprimSe en poids de m^tai de la mine du platine, eile se situe 
dans I'intervalle allant de 1 ^ 10 000 p.p.m., de preference allant de 10 a 2000 
p.p.m. et plus pr§ferentiellement allant de 20 a 1000 p.p.m. bas6es sur le polds 
de silane de formule (II). 
15 L'adsorbant solide, d la surface duquel le m6tal catalytique est adsorb^, est 

s^parS du milieu rSactionnel ou du culot de distillation par tout moyen convei;iable 
de separation liquide/solide tel que filtration, centrifugation ou sedimentation. Le 
metal est ensuite separe de l'adsorbant par tout moyen physico-chimlque 
compatible avec ledit adsorbant. 
20 Dans le cas oij I'etape d'adsorption est conduite sur le culot de distillajion, le 

proc§de, selon une variante preferee de mise en oeuvre, comporte en outre - 
apres I'etape de distillation du milieu reactionnel - une etape suppiementaire de 
mise en contact du culot liquide avec de I'eau en presence 6ventuellement d'un 
solvant organique Inerte vis-^-vis de HHal forme, en vue d'obtenir une phase 
25 aqueuse et une phase organique et d'hydrolyser ledit culot, ce qui permet de 
realiser ainsi I'objectif d'inerter le culot reactif. 

La reaction mise en oeuvre consiste d transfomner I'ensemble des fonctions 
Si-CI presentent dans le culot de distillation en fonction sllanol Si-OH et siloxane 
Sl-O-Si en procedant par la mise en contact d'une solution aqueuse avec le culot 
30 de distillation suivant les reactions chimiques : 

Sl-Hal + H2O -> Si-OH + HHal 
Sl-OH + Si-Hal ^ Si-O-Si + HHal et Si-OH + SI-OH Si-O-Si + H2O 
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L'hydrolyse peut se faire en milieu acide ou baslque. Si la reaction se fait en 
milieu acide. la solution aqueuse utilis^e comme reactif peut 6tre pr6-acidifi6e (§ 
I'HHal par exemple) ou §tre constltu^ uniquement d'eau d6min6ralis6e. Le pH de 
la solution 6volue alors au cours de la reaction vers des valeurs inferieures ^ 7. 
Dans ce cas, 11 est possible de r§aliser une neutralisation de la phase aqueuse en 
fin d'hydrolyse en ajoutant une base. L'liydrolyse se fait de pr6f6rence en milieu 
basique de telle sorte que tout I'HHal soit elimine. II est recommand^ d'effectuer 
la coulee du culot sur un pied de solution aqueuse. L'hydrolyse peut se faire d des 
temperatures comprises de -15X ^ BOX. La reaction 6tant exothermique. on 
pr^fere realiser la coulee du culot S des temperatures mod6r6es comprises entre 
-10 et 30°C. Un contrdle de la temperature peut s'av6rer n6cessaire. En fin de 
coulee du culot. le milieu obtenu est biphasique constitue d'une phase organique 
et d'une phase aqueuse. 

De preference I'eau est ajoutee en quantite suffisante pour que I'HHal forme 
ne soit pas d saturation dans la phase aqueuse. 

Preferentiellement le produit de fonnule (I) est le 3-chloropropyl- 
dimethylchlorosilane, le produit de formule (11) est le dimethylhydrogeno- 
chlorosilane et le produit de formule (III) est le chlorure d'allyle . Dans ce cas 
I'halogenure d'hydrogene fomie est HCI. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portee. 

Dans les exemples ci-dessous on realise tout d'abord une reaction 
d'hydrosilylation du dimethylhydrogenochlorosilane sur du chlorure d'allyle en 
presence de 500 p.p.m. de di-n-chlorobis(ii-1,5-cycloocfadiene)diiridium par 
rapport au poids de dimethylhydrogenochlorosilane. Dans un reacteur muni d'un 
aglteteur . d'un condenseur d reflux et d'un thennometre. Le 
dimethylhydrogenochlorosilane est ajoute goutte d goutte au milieu r6actionnel 
pendant 7 heures S une temperature de 38°C. Le milieu final ainsi obtenu 
constitue le milieu reactionnel qui est traite dans certains des exemples suivants. 
Le 3-chloropropyldimethylchlorosilane est separe du milieu reactionnel par 
distillation et il reste un culot liquide de distillation contenant le catalyseur ; c'est 
ce culot de distillation qui est traite dans certains des exemples suivants. 
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Exemple 1 : recuperation de riridium sur un culot de distillation ni dilue ni 
hydrolys6 par 2% en poids de noir de carbone: 

Dans un tetraco! d'un litre §quip6 d'une agitation m^canique at resplrant 
sous atmosphere d'argon. sont Introdults 208.85 g de culot de distillation 
contenant 1.2 % en poids d'iridium. Le milieu rSactionnel est agit6 et Ghauff6 §i 
60°C. 

4.235 g de noir de carbone 2S commercialism par la soci6te CECA sont 
alors ajout^s et les conditions de temperature sont maintenues 1 heure. Le milieu 
est alors filtre sous pression d'argon sur filtre inox (0.5 p,m). L'huile correspondant 
au filtrat ainsi que le gdteau sont r^cuperSs et analyses en analyse 6lementaire. 

Les r^suKats obtenu sont rassembISs dans le tableau 1 ci-apr§s : 

TABLEAU 1 



Exemples 


Ir** 


C 


H 


CI 


Si 


S 


1 


Huile avant traitement 


1.2 


39.3 


7.8 


33.1 
(32.3) 

•k 


17.6 


99.8 


1 


Huile traitement d 2% 
massique de noir de 
carbone et apr^s 
filtration 


0.83 


40.4 


8.2 


32.2 
(30.6) 


18.2 


99.8 


1 


Gdteau apr^ filtration 
Issu du traitement a 
2% 


8.0 


56.4 


4.9 


15.42 
(14.1) 


9.2 


93.9 



** Les valeurs indiquees representent la concentration massique en Ir dans le 
milieu consid6r§ 

Rq : valeurs arrondies au 10^'"^ du fait de rinstabilit4 des composes 
* deuxidme mesure 

UefRcacite est de 30.8%. 

La capacite du noir pour cette concentration de 3.07 mole d'lr / Kg de noir 

2S. 
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Exemples 2 : recuperation de riridium sur un culot de distillation ni dilu6 ni 
hydrolysd par 5% en poids de noir de carbone : 

Dans un tetracol d'un litre §quip§ d'une agitation mecanique et respirant 
sous atmosphere d'argon, sont introduits 194.2 g de culot de distillation identique 
a oelui utilise aux exemples 1 ii 3 et contenant 1.2% en poids d'iridium. Le milieu 
reactionnel est agit6 et chauff6 ^ 60°C. 

9.75 g de noir de carbone 2S (CECA) sont aiors introduits et les conditions 
de temperature sont maintenues 1 heure. Le milieu est alors filtr6 sous pression 
d'argon sur filtre Inox. L'liuile con-espondant au filtrat ainsi que le gSteau sont 
r6cup6r§s et analyses en anaiyse 6I6mentalre. 

Les r6sultats obtenu sont rassembl6s dans le tableau 2 ci-apr§s : 

TABLEAU 2 



Exemples 


Ir (**) 


C 


H 


CI 


Si 


S 


2 


Hulle avant traitement 


1.2 


39.3 


7.8 


33.1 
(32.3) 

* 


17.6 


99.8 


2 


Huile traitement d 5% 
masslque de noir de 
carbone et aprds 
filtration 


0.63 


38.7 


7.8 


31.8 
(30.8) 

* 


19.6 


98.5 


2 


Gdteau apr§s filtration 
issu du traitement d 
5% 


6.2 


55.6 


4.8 


19.0 
(18.6) 

it 


9.3 


94.9 



Rq : vateurs arrondies au 10^ du fait de I'instabim^ des composes 
* deuxidme mesure 

L'efficacite est de 47.5% . 

La capacity du noir pour cette concentration de 1.243 mole d'lr / Kg de noir 

2S. 
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Exemple 3 : r6cup6ration de riridium par du noir de carbone sur un culot 
de distillation dilue et hydrolys^ : 

Le culot de distillation utilise est or§alablement hvdrolvs6 en milieu acide : 

Dans un tricol d'un litre muni d'une agitation mScanique, d'une sonde de 
temperature et d'un septum, le culot de distillation identique ^ celul utilise dans les 
exemples 1 a 6, (50.12 g) est introduit ^ un debit de 2 ml/mln via une pompe 
p§ristaltique sur un pied d'eau d§mineralis6e (500 7 g) tres fortement agit6 
(400tr/min). La temperature du milieu augmente passant de 21 "C a 25,3''C en fin 
de coulee. L'agitation est maintenue 1h30. L'ensemble du milieu est transvase 
dans une ampoule d decanter et la phase organique est recup^rSe aprds ajout de 
2x250 ml de toluene (phase A). 

Une fraction de cette solution est d6volatiiis6e (SO^C/TO-mbars). Une huile 
fiuide d'une couleur noire intense est r6cup§r§e et analys^e: 

% Ir : 0.55% 

RMN ^Si : absence de fonc^on de type SiCi 
ES (exlrait sec): 6.61 % 

Traitement a 2% de noir de carbone 2S : 

Une fraction de la phase toluenique (phase A) est recuperee (191r.-88 g) et 
introduite dans un monocol. 3.84 g de noir de carbone 2S sont introduits et le 
ballon est alors place sur un rotavapor k 60°C et k pression atmospherique. Le 
noir de carbone est alors recupere par filtration sous pression sur filtre inox 
(O.S^m). Le gateau est lave ^ I'aide de 150 ml de toluene puis seche partiellement 
par passage d'azote sur le gdteau. 

I_a phase organique est devolatilisee. L'huile obtenue est orangee et 
contient 0.18% d'iridlum. Une masse de 5.95 g de gSteau est recup6r6. II contient 
1.27%d'iridium. 

L'efflcacite est de 67.3%. 

La capacite du noir pour cette concentration de 94.59 10'^ mole d'lr / Kg de 
noir 2S. 
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Double traitement d 5% de noirde carbone 2S : 



Une fraction de ia phase toludnique (phase A) est r§cup6ree (157.65 g) et 
introduite dans un monocol, 7.88 g de noir de carbone 2S sont introduits et le 
ballon est alors place sur un rotavapor ^ SO^C et ^ pression atmospherique. Le 
5 noir est alors recuper6 par filtration sous pression sur filtre inox (0.5nm). Le 
gateau est lave a I'aide de 150 ml de tolufene puis partiellement s§ch6 par 
passage d'azote sur le gdteau. 

La phase organlque est conserv6e. 10.27 g de gdteau sont r6cup6r6s. II 
contient 0.64% d'iridium. 

10 Un second traitement est F6alis6 sur la phase organique. 7.88 g de noir de 

carbone 2S sont introduits dans le monocol contenant la phase organique et le 
milieu est chauffe au rotavapor pendant 1 heure ^ 60°C. Le milieu est alore filtre. 
La phase organique r6cup6r6 apr§s filtration (conditions Identiques aux 
pr6c6dentes) est d6volatllis6e. Une huile fluide tres l§gdrement jaunatre et limpide 

15 est r§cup§r6e. Elle contient 355 p.p.m. d'iridium. 

Le noir de carbone r6cup6re est partiellement seche. II contient 865 p.p.m. 
d'iridium. 



L'efficacite est de 93.5%. 

La capacity du noir pour cette concentration de 1.892 10"^ mole d'lr / Kg de 



Exemple 4 : recuperation de I'iridium par du noir de carbone 2S (CECA) sur 
un culot de distillation dilu6 et hydrolys6 : 



La mati§re premiere utilise est le culot de distillation identique S celui des 
exemples pr6c6dents mais sous forme d'une solution contenant entre 0.71 - 
0.72% et 0.78 - 0.82% d'iridium et titr§e en HCI (relargable) d 0.104 g HCI / g de 
solution. 

L'hydrolyse se fait par coulee de cette solution sur un pied de soude a 
temperature ambiante de telle sorte que le rapport molaire : n(HCI)/n(NaOH) = 1 

Sur un pled d'eau demineralis6e (300.94 g) et de soude 1N (87.24 g) est 
C0UI6 sous forte agitation (470 T/min) et sur 14 minutes 31.3 g de solution 



20 



noir 2S. 



25 



L'hydrolyse est r6alis6 en milieu basique. 
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toluenlque d temperature ambiante. La reaction 6tant exothermique la 
temperature du milieu est r§gul6e par bain de glace. Un milieu biphasique est 
obtenu. La pH phase aqueuse est compris entre 6 et 7 (papier pH). 41.99 g de 
noir de carbone 2S sont alors introduits dans le milieu. Le milieu est agit6 par 
5 agitation m§canique a TA et pendant 2h (pas d 'exotliermie observ6e). 

Le contenu du ballon est transvase dans un filtre pression (filtration sur 
carton) ainsi qu'une fraction de toluene (500 ml) ayant servl a rincer le contenu du 
ballon. Le noir est ensuite s6ch6 en 6tuve {55^C, sous 3 mbar) pendant 
15 heures. 

10 Les phases sont separ6es et analys^es. 

Le dosage en iridium conduit aux valeurs suivantes rassemblees dans le 
tableau 3 ci-aprSs : 

TABLEAU 3 . 

15 





%lr 


Repartition de riridium 
/ masses 


Phase aqueuse 


29 - 29 p.p.m. 


« 5 - 5.5 % (1) 


Huile silicone 


560 p.p.m. 


« 5 - 5.5 % (1) 


Toludne 


< 10 p.p.m. 


Gateau 


0.44 - 0.45 % 


80 -89 % (2) 



(1) : imprecision due au bilan mati^re < 100% 

(2) : 6cart dQ d la precision du dosage de la phase toluenique de 

depart. 

20 L'efficacitd est de 84.5% en moyenne. 

La capacity du noir pour cette concentration de 2.94 10"^ mole d'lr / Kg de 
noir 2S. 

Le pourcentage en poids de silicium et de chlore dans le noir de carbone 
sont les suivants 
25 %CI : 0.64 - 0.65 

%Si : 0.2 - 0.3 
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Exemples 5 et 6 : recuperation de riridium par adsorption, sur ie melange 
reactlonnel (example 5) et sur Ie culot de distillation (exemple 6) : 

Dans un r^acteur parfaitement agite de 100cc, on charge environ soit 60 g 
5 de milieu reactionnel, soit 60 g de culot de distillation. On met en marche 
I'agitation et la temperature est maintenu a lO'C. On ajoute sulvant les essais 1g, 
5g ou 10g de noir de carbone 3S en poudre ou de r^sines sulfoniques. L'agitatlon 
est maintenu pendant 3 lieures. 

Ensuite, ('agitation est an&t^ et on filtre Ie noir sur filtre buchner: on 
10 recup6re una phase liquide (filtrat) et une phase solide (noir et iridium adsorb§). 
Les deux phases sont analyses pour detemiiner la quantitS d'Iridlum dans chaque 
phase. 

Le tableau suivant donne les r^sultats : 





masse 

(g) 


[Ir] 
ppm 


masse Ir 
mg 


r^slne noir 
9 g 


filtrat : 
Ir mg 


% r^cupdre 


MR 


63.23 


358 


22.64 


1 


3.27 


85 


MR 


57.70 


358 


20.66 


1 


17.56 


15 


Culot 


60.45 


9400 


568.23 


1 


352.00 


38 


Culot 


64.56 


9400 


606.86 


1 


530.00 


13 


MR 


69.00 


358 


24.70 


5 


0.561 


98 


Culot 


69.00 


9400 


648.6 


6 


111.58 


83 


Culot 


62.80 


10800 


677.0 


10 


16.75 


97 



15 

MR : milieu reactionnel ; charge initiale en Iridium = 358 ppm masslque. 

Culot: culot de distillation; charge initiale en iridium = 9400 ^ 10800 ppm 
massique. 

20 

% recupere : pourcentage d'iridium recupere sur le solide. 
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Exemple 7 : recuperation de I'iridium par de la poudre de noir de carbone 
3S (CECA) sur le culot de distillation: 

Dans un r6acteur parfaitement agit6 de 500cc, on charge 300 g de culot de 
distillation, avec une teneur en Iridium de 9400 ppm massique. On met en marchie 
5 I'agitation et la temperature est maintenu 20°C. On ajoute 23g de noir de 
carbone 3S en poudre. L'agitation est maintenu pendant 3 lieures. 

Ensuite, l'agitation est arr§te et on filtre le noir sur filtre buchner (filtration 
sous vide): on recupere une phase liquide (filtrat) et une phase solide (noir et 
iridium adsorb^). Les deux phases sont analysees pour determiner la quantity 
10 d'iridium dans chaque phase : 

- filtrat : concentration en iridium = 2500 ppm ; 

- iridium r^cup^rS sur le noir : 80% de la charge Initiale soit 7520 ppm. 



Le filtrat r§cup6re (265 g) est r^introduit dans le r^acteur. On ajoute 20 g de 
15 noir et on agite pendant 3 heures. On filtre ensuite le solide sur filtre buchner ; 

- filtrat : concentration en iridium = 560 ppm ; 

- iridium r^cup§re sur le noir total : 97.3% de la charge initiale soit 9150 

ppm. 

Les r^sultats obtenus sont donnes dans le schema cl-apr^s : 



1ere passe 



Noir 38 : 23 g 



Culot : 300 g 
[Ir] = 9400 ppm 

(2.463 g) 




T'ambiante 



2 heures 











m 


B 







Liquide : 265 g 
Ir = 2500 ppm 




2eme passe 

Noir 38 : 20 g 




Liquide : 220 g 
Ir = 560 ppm 



80% r6cupere 



97.3% recupere 
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Exemple 8 : recuperation en continu de IMridium par de la poudre de noir de 
carbone 3S (CECA) sur le culot de distillation : 

On utilise un lit fixe de noir de carbone en granules. Le diametre du lit est de 
5 1 cm et la longueur de 50 cm. La quantite de noir charge dans le lit est de 20 g. 
Le debit horaire de culot de distillation (avec une concentration en iridium de 9400 
ppm massique) Injecte correspond ^ 5 fois le volume du lit de noir de carbone. 
soit un debit de 0.2 litres/h. 

Dans ces conditions, la Vitesse en fut vide est de 2.5 m/h et ie temps de 
10 pergage de 10 iieures. La quantite de culot tralt6 est de 2 litres, soit 19 grammes 
d'iridium engag6. La quantity d'iridium r§cup6r6 dans le lit fixe est de 
18,7 grammes (98.5% r§cup6r6). 

La capacity du noir en proced6 continu est done de 5 moles /kg. 

15 



20 
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REVENDICATIONS 



5 




par reaction d'hydrosilylation d'un milieu reactionnel comportant un silane de 
formule (II) : 

Hal--(R^R^)Si-H 
et un halogSnure d'alcene de fomfiule (III) : 



en presence d'une quantity catalytiquement etficace d'un catalyseur 
d'hydrosilylation S base d'un metal de la mine du piatine, 
fomnules dans lesquelles : 

- le symbole Hal reprSsente un atome d'halog^ne choisi parmi les atomes de 



- les symboles et R®, identiques ou diffirents, repr§sentent chacun un groupe 
hydrocarbon^ monovalent choisi parmi un radical alkyle. lineaire ou ramifi§, 
ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone et un radical ph^nyle, et 

- s repr^sente un nombre entier compris entre 2 et 10 inclus, 

20 ledit proc6de etant caract§rise en ce que, en fin de reaction d'hydrog6nosilylation, 
on procede aux recuperations du produit form§ de formule (I) et du metal 
catalytique de la mine du piatine, ledit m§tal se trouvant sous sa forme originate 
de catalyseur ou sous une forme transform^e, la recuperation dudit metal 
catalytique se faisant dans les conditions a), b) et c) suivantes : 

25 a) la recuperation du metal catalytique est effectuee : 



30 b) la recuperation du metal catalytique est effectuee par mise en contact du milieu 
reactionnel ou du culot de distillation, avec une quantite efficace d'une substance 
solide adsorbant le metal de la mine du piatine, et 
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CH=CH-(CH2)s-2Hal 



15 



chlore, brome et iode, 



1 .soit directement sur le milieu reactionnel en fin de reaction, 
2.soit sur le culot liquide de distillation comportant les sous-produits et le 
metal de la mine du piatine ou ses derives, culot tel qu'il est obtenu apres 
distillation du milieu reactionnel pour en separer le produit de fbmnule (I), 




c) on realise la separation de I'adsorbant du m6tal de la mine du platlne en vue de 
recupSrer ledit m6tal. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1, caracterise en ce le m^tal de la mine 
5 du platlne est choisi pamii le platlne I'iridlum, le palladium, ie ruthenium et 
Tosmium. 
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3. Proced6 selon la revendication 1 ou 2. caract§ris§ en ce que s est egal a 
trois et le metal de la mine du platine est riridium. 

4. Proc6d6 selon la revendication 3, caract§ris6 en ce que le catalyseur 
rSpond d la formule : 



[lr(R*)Hal]2 (IV) 



on : 



15 - le symbole repr^sente un ligand hydrocarbon^ insatur6 comportant au 
molns une double liaison carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison 
CsC, ces liaisons insaturi§es pouvant §tre conjugu§es ou non conjugu§es, 
ledit ligant : etant lineaire ou cyclique (mono ou polycyclique), ayant de 4 a 30 
atomes de carbone, ayant de 1 a 8 Insaturations ethyleniques et/ou 

20 acetyleniques et comportant 6ventuellement un ou plusieurs h6t6roatomes. 

5. Proc6de selon la revendication 4, caract6ris6 en ce que le catalyseur est 
choisi parmi : 

di-n-chlorofais(divinylt6tram6thyldisiloxane)dliridium, 

25 dl-n-chlorobis(Ti-1 ,5-hexadlene)dlirldlum, 

di-n-bromobls(Ti-1,5-hexadiene)diiridium, 
di-p,-iodobis(Ti-1,5-hexadlene)diiridium, 
di-|j,-chlorobis('n-1,5-cyclooctadrene)dilridium, 
di-n-bromobis(T|-1,5-cyclooctadiene)diirldium, 

30 di-ti-iodobis(ii-1 ,5-cyclooctadiene)diiridlum, 

di-|x-chlorobis(T|-2.5-norbomadiene)dliridium, 
di-n-bromobls(Ti-2,5-norbomadiene)dliridium, ou 
di-n-iodobis(T|-2,5-norbomadiene)diiridium. 
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6. Proc6cl§ selon les revendicatlons 4 ou 5, caract6ris6 en ce que la 
teneur en catalyseur calcul§ en poids de catalyseur m6tal est superieur a 30 
p.p.m, calcul§es par rapport au polds total du melange r§actionnel fomne par les 
produ'its de formule (I). (II) et (III). 

7. Precede selon Tune quelconque des revendlcations 1 a 6, caract6ris6 
en ce que, dans le cas oCi I'^tape d'adsorption est conduite sur le culot de 
distillation, le procede comporte en outre - apr^s I'etape de distillation du milieu 
r^actionnel - une §tape supplementaire de mise en contact du culot liquide avec 
de I'eau en presence 6ventuellement d'un solvant organique inerte vIs-a-vis de 
HHal fomne, en vue d'obtenir une phase aqueuse et une phase organique et 
d'hydrolyser ledit culot. 

8. Proc§dd selon I'une quelconque des revendlcations precSdentes, 
caract^ris§ en ce que I'adsorbant est du noir de carbone. . : , 

9. Procede selon Tune quelconque des revendlcations 1 a 7, caract6rise 
en ce que I'adsorbant est un tamis moleculaire, une sillce, une alumine activ6e, 
ou une r6sine echangeuse d'ions. 

10. Procede selon la revendication 7 ou 8, oaracterise en ce que Teau est 
ajoutee en quantity suffisante pour que THHal form6 ne soit pas ^ saturation dans 
la phase aqueuse. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendlcations precedentes, 
caract^ris§ en ce que le produit de formule (I) est le 3- 
chloropropyldim6thylchlorosilane, le produit de formule (II) est le 
dim§thylhydrog§nochlorosilane et le produit de formule (III) est le chlorure d'allyle. 

12. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendlcations precedentes, 
caract6rise en ce que Tadsorption est mise en oeuvre en discontinu (procede 
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batch), par mise en contact du solide adsorbent de type poudre ou granutes avec 
le milieu rdactionnel ou le culot de distillation. 

13. Precede selon Tune quelconque des revendlcations 1^11, caract6ris6 
en ce que {'adsorption est mise en oeuvre en continu par mise en contact d'un 
solide adsorbent contenu dans une colonne ou un lit fixe ou une cartouche avec 
le melange r6actionnel ou le culot de distillation. 
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